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@ Lichtempfindliches, wasserentwickelbares Aufzeichnungsmaterial fiir die Herstellung von Druck-, Reliefformen und

Resistmustern.

@ Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial fiir die Hers-
tellung von Druck-, Reliefformen oder Resistmustern mit
einer auf einem dimensionsstabilen Trager aufgebrachten
lichthartbaren reliefbildenden Schicht (RS), die besteht aus

(a) einem wasserloslichen oder wasserdispergierbaren
Polyvinylalkohol-Derivat mit 1 bis 12 Mol.% an olefinisch
ungesattigten, photopolymerisierbaren oder photovernetz-
baren Seitengruppen, insbesondere von a,8-olefinisch
ungesattigten Carbonséauren, bis zu 30 Mol.% an mit anderen
Resten ohne olefinische Unséttigungen veresterten und/oder
veretherten Hydroxyl-Gruppen und mindestens 65 Mol.% an
freien Hydroxylgruppen,

(b) mindestens einem Photopolymerisationsinitiator,
sowie gegebenenfails,

(c} dGblichen, nicht photopolymerisierbaren Hilfs-
und/oder Zusatzstoffen.
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Lichtempfindliches, wasserentwickelbares Aufzeichnungsmaterial fiir die
Herstellung von Druck—, Reliefformen oder Resistmustern

Die Erfindung betrifft ein lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial fiir
die Herstellung von Druck-, Reliefformen oder Resistmustern mit einer auf
einem dimensionsstabilen Tréger haftfest aufgebrachten, lichthirtbaren
reliefbildenden Schicht (RS), die aus einem olefinisch ungesidttigte,
photopolymerisierbare bzw. photovernetzbare Seltengruppen enthaltenden
Polyvinylalkohol~Derivat, einem oder mehreren Photopolymerisationsinitia-~

toren sowle gegebenenfalls iiblichen, nicht photopolymerisierbaren Hilfs-
und/oder Zusatzstoffen besteht.

Mit Wasser oder widBSrigen LYsungen auswaschbare, lichtempfindliche Auf-
zelchnungsmaterialien fiir die Herstellung von photopolymereh Druck~ und
Reliefformen sind an sich bekannt und vielfach beschrieben (vgl. z.B.
GB~PS 834 337, US~PS 3 877 939, DE-A 31 28 949, DE~A 31 44 905 oder
US-PS &4 247 624). Die photopolymerisierbare, reliefbildende Schicht die-
ser bekannten lichtempfindlichen Aufzeilchnungsmaterialien besteht im all-
gemeinen aus einer einen Photolnitlator enthaltenden Mischung von einem
wasserldslichen oder wasserdispergierbaren Polyvinylalkohol oder Poly=-
vinylalkohol—~Derivat und olefinisch ungesidttigten, photopolymerisier-
baren Monomeren. Die Monomeren dienen in erster Linie zur Erzielung einer
hinreichenden Vernmetzung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien
bel der bildm#Bigen Belichtung, um eine fiir den Auswaschprozess hin-
reichende L8slichkeitsdifferenzierung zwischen den belichteten und unbe-
lichteten Bereichen der reliefbildenden Schicht zu erzielen. Der Einsatz
von photopolymerisierbaren Monomeren in den lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien macht h&ufig nicht nur eine teure Abluftreinigung bei
der Herstellung der Aufzeichnungsmaterialien und Entsorgung der bei der
Klischeeherstellung anfallenden Auswaschldsungen erforderlich, sondern
bringt vielfach auch toxikologische Probleme beim Anwender mit sich. Die
Handhabung solcher monomerhaltiger, lichtempfindlicher Aufzeichnungs-
materialien ist daher nicht unproblematisch und mit einem erheblichen
sicherheitstechnischen Aufwand verbunden. Dariiber hinaus erh&lt man mit
den meisten mit Polyvinylalkohol vertriglichen Monomeren, z.B. den
Hydroxyalkylacrylaten und -methacrylaten, relativ sprdde Relief- und

Druckformen, bei denen eine Wiederverwendung und ein Aufspannen auf
kleine Rundzylinder kaum mSglich ist.

Es sind weiterhin bereits monomerfreie, lichtempfindliche Aufzeichnungs-
materialien fiir die Herstellung von Relief- und Flachdruckformen vorge-

schlagen worden, deren lichthdrtbare, reliefbildende Schicht als wesent-
Rss/P
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lichen Bestandtell ein Polyvinylalkohol=-Derivat mit seitenst#ndigen,
olefinisch ungesdttigte Doppelbindungen enthaltenden Gruppen, beispiels- -
weise Acryloyl- oder Methacryloyl-Gruppen, enthi#lt (vgl. z.B.

1s~-PS 2 929 710, GB~PS 786 119 und DE-A 15 22 359). Die gemdB diesen
Druckschriften in monomerfreien lichtempfindlichen Aufzeichnungsma-
terialien einzusetzenden Polyvinylalkohol-Derivate sind so weitgehend
modifiziert, da8 sie nicht mehr in Wasser 16slich oder dispergierbar
sind, so da8 diese lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien nach der
bildm&Bigen Belichtung mit organischen L&sungsmitteln ausgewaschen werden
miissen. Dem Einsatz von Wasser oder widBrigen L&sungsmitteln zur Ent-
wicklung der Relief- oder Druckformen ist jedoch der Vorzug zu geben.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, lichthirtbare Auf-
zeichnungsmaterialien fiir die Herstellung von Druck-, Reliefformen oder
Resistmustern aufzuzeigen, bel denen sich nach der bildmdS8igen Belichtung
mit aktinischem Licht das Bild einfach und leicht mit Wasser oder wiBri-
gen Losungen entwickeln 1d8t, die jedoch die Nachteile der bekannten mono~-
merhaltigen, wasserentwickelbaren Aufzeichnungsmaterialien, insbesondere
beziiglich der Handhabung und Vertriglichkeit, nicht aufweisen und die
dennoch im belichteten Zustand eine hohe Bestdndigkeit gegeniiber Wasser
bzsitzen. Die lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien sollen dariiber
hinaus einfach und leicht herstellbar sein, gute Belichtungseigenschaften
und ein hohes Aufldsungsvermbgen aufweisen, so daB beim Auswaschen als
auch beim Druck feine Linien und Raster sehr gut reproduziert werden
konnen; die mit den lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien herge-
stellten Reliefformen oder Resistmuster sollen biegsam sein, dennoch eine
fiir den Druck, insbesondere im Akzidenzbereich hinreichende Hirte be-

sitzen, eine gute gleichm#Bige Oberfliche und eine gut ausgepridgte Relief-
struktur aufweisen. ‘

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB8 diese Aufgabe durch lichtempfind-
liche Aufzeichnungsmaterialien wmit einer auf einem Tr&ger haftfest aufge-
trachten, lichthidrtbaren reliefbildenden Schicht geldst wird, deren mono-
merfreie reliefbildende Schicht als alleinige photopolymerisierbare bzw.
photovernetzbare Komponente ein spezielles Polyvinylalkohol-Derivat mit
olefinisch ungesdttigten, photopolymerisierbaren bzw. photovernetzbaren
Seitengruppen enthdlt.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein lichtempfindliches Aufzeich-
nungsmaterial fiir die Herstellung von Druck—, Reliefformen oder Resist-
mustern mit einer auf einem dimensionsstabilen Triger aufgebrachten,
lichthdrtbaren reliefbildenden Schicht (RS), bestehend aus
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(a) einem olefinisch unges#dttigte, photopolymerisierbare bzw. photover-
netzbare Seitengruppen enthaltenden Polyvinylalkohol-Derivat,

(b) mindestens einem Photopolymerisationsinitiator

sowie gegebenenfalls

(c) iiblichen, nicht photopolymerisierbaren Hilfs— und/oder Zusatzstoffen,

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die lichthédrtbare reliefbildende
Schicht (RS) als Komponente (a) ein wasserldsliches oder wasserdispergier—-
bares Polyvinylalkohol-Derivat enth#lt, welches mindestens 65 Mol-% an
freien Hydroxylgruppen, 1 bis 12 Mol-% an olefinisch ungesdttigten, photo-
polymerisierbaren bzw. photovernetzbaren Seitengruppen und bis zu

30 Mol-%Z an mit anderen Resten ohne olefinische Unsdttigungen veresterten
und/oder veretherten Hydroxylgruppen enthdlt,

Im Hinblick auf den bekannten Stand der Technik war es iiberraschend und
fiir einen Fachmann nicht vorhersehbar, daB trotz des vergleichsweilse sehr
niedrigen Gehalts an olefinische Doppelbindungen enthaltenden Seiten-
gruppen in dem Polyvinylalkohol-Derivat die erfindungsgemiBien licht-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien eine sehr gute, auch in den
feinsten Elementen exakte und vorlagengetreue Bildreproduktion erlauben,
nach der Belichtung zu Produkten fiihren, die eine hohe, im Vergleich zu
bisher bekannten Produkten h#ufig sogar noch verbesserte Wasserbestidndig-
keit haben, ausgezeichnete Druckergebnisse auch bei sehr groBen Auflage-
hthen liefern und eine gute Wiederverwendbarkeit besitzen, ohne daB der
Einsatz von zusdtzlichen Monomeren notwendig oder erforderlich wire. Im
Vergleich zu den bekannten monomerfreien lichtempfimdlichen Aufzeichnungs-—
materialien auf Basis von lichthdrtbaren Polyvinylalkohol-Derivaten sind
die erfindungsgemdBen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien nicht
nur wasserentwickelbar, sondern zeigen auch andere wesentliche anwendungs-
technische Vorteile, wie z.B. bessere Zwischentiefen in gerasterten Halb~-
tonfldchen und Negativ~Linien.

Alg Triger fiir die erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Aufzeichnungs-—
materialien kommen die fiir die Herstellung von Druck-, Reliefformen oder
Resistmustern iiblichen und bekannten, dimensionsstabilen, starren oder
flexiblen Triger in Betracht. Hierzu gehdren insbesondere dimensionssta-
bile Kunststoff~Folien, wie z.B. Polyesterfolien, sowie metallische Tri-
ger, z.B. Stahlbleche, Eisenbleche oder Aluminiumbleche. Fiir die Her-—
stellung von Resistschichten kdnnen auch Kupfer, kupferbeschichtete Ma-
terialien, gedruckte Schaltungen etc. als Trdgermaterialien fiir die licht-
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empfindliche reliefbildende Schicht (RS) Anwendung finden. Die Triger,
insbesondere die metallischen Tridger, kinnen in an sich bekannter Art
mechanisch, chemisch und/oder durch Versehen mit einer Haftgrundierung
vorbehandelt sein. Zur Erzielung einer hinreichenden Haftfestigkeit
zwischen Triger und lichthidrtbarer reliefbildender Schicht (RS) konnen,
insbesondere bel lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien fiir die Her-
stellung von Druck- und Reliefformen, zwischen dem Tr&ger und der licht-
hidrtbaren reliefbildenden Schicht (RS) eine oder mehrere Haftschichten
angeordnet sein. Die Wahl des Trégermateriéls richtet sich vornehmlich
nach dem vorgesehenen Anwendungszweck der lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien. Fir die Haftschichten zwischen Trdger und reliefbilden-
der Schicht (RS) kommen die iiblichen und bekannten, in der einschligigen
Literatur beschriebenen Materialien in Betracht.

Die lichthirtbare reliefbildende Schicht (RS) der erfindungsgemifien licht-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien enthdlt als Komponente (a) ein
wasserldsliches oder wasserdispergierbares Polyvinylalkohol-Derivat mit
olefinisch ungesdttigte, photopolymerisierbare bzw. photovernetzbare
Doppelbindungen enthaltenden Seitengruppen. Unter Polyvinylalkoholen wer-—
den im Rahmen dieser Erfindung dabei ganz allgemein in Wasser 16sliche
oder zumindest dispergierbare Polymere mit wiederkehrenden —CHZCH(OH)-
-Struktureinheiten in der Polymerhauptkette verstanden. Hierzu geh&ren
Polyvinylalkohol selber, Copolymere aus Vinylalkohol- und anderen Comono-—
mereinheiten, sowie Derivate, z.B. Ether und/oder Ester, von Polyvinyl-
alkoholen. Insbesondere kommen als Polyvinylalkohole, die den erfindungs—
gemdB einzusetzenden Polyvinylalkohol-Derivaten zugrundeliegen, die be-
kannten teilverseiften Polyvinylester von MonocarbonsZduren mit 2 bis

4 Kohlenstoffaéomen, vor allem die teilverseiften Polyvinylacetate und/
oder Polyvinylpropionate, in Betracht. Der Verseifungsgrad dieser teilver-
seiften Polyvinylester liegt - vor der Derivatisierung mit den olefinisch
ungesdttigten Seitengruppen sowie gegebenenfalls anderen Resten — vor-
teilhafterweise iiber 70 Mol-%, vorzugsweise im Bereich von 80 bis

95 Mol-Z. Zu den Polyvinylalkoholen sind auch modifizierte Polyvinyl-
alkohole bzw. modifizierte teilverseifte Polyvinylester zu rechnen, wie
z.B. die Ethylenoxideinheiten enthaltenden Copolymeren von Polyvinyl-
alkohol oder teilverseiftem Polyvinylacetat, wobei diese Copolymeren bei-
spielsweise 10 bis 30 Gew.Z, bezogen auf das Copolymere, an chemisch ge-
bundenen Ethylenoxideinheiten enthalten konnen.

Die erfindungsgem#B als Komponente (a) einzusetzenden wasserldslichen
oder wasserdispergierbaren Polyvinylalkohol-Derivate sollen 1 bis

12 Mol-%Z an Seitengruppen mit olefinisch ungesdttigten, photopolymerisier-
baren bzw. photovernetzbaren Doppelbindungen enthalten. Bevorzugt sind
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Seitengruppen mit aktiviertem olefinischen Doppelbindungen, insbesondere
Doppelbindungen, die in Konjugation oder Nachbarschaft zu Sauerstoff oder
Stickstoff stehen. Besonders vorteilhaft sind die Polyvinylalkohol- .
—Derivate, in denen sich die olefinisch unges&ittigten Seitengruppen von
X,B-olefinisch ungesittigten Mono- oder Dicarbonsduren mit 3 bis

10 C-Atomen, insbesondere mit 3 oder 4 C-Atomen, ableiten, wie z.B. von
Maleinsdure, Crotonsiure und insbesondere vom Acrylsiure und/oder Meth-
acrylsdure. Die Seitengruppen mit den photopolymerisierbaren bzw. photo—~
vernetzbaren olefinischen Doppelbindungen sind vorzugsweise iiber Ether-
oder Ester-Bindungen an die Polymerhauptkette des Polyvinylalkohols gebun-
den. Polyvinylalkohol-Derivate mit iiber Etherbindungen verkniipften
olefinisch ungesdttigten Seitengruppen erhi#lt man beispielsweise durch
Veretherungsreaktion der Polyvinylalkohole mit hydroxylgruppenhaltigen
Monomeren, insbesondere hydroxylgruppenhaltigen Derivaten der vorerwihn—
ten o),B-olefinisch ungesdttigten Carbonsiuren, wie z.B. N-Methylol-acryl-
amid, N~Methylol-methacrylamid, Hydroxyalkyl—(meth)acrylate, wie
S8-Hydroxyethyl-(meth)acrylat, etc. Die olefinisch ungesdttigten Seiten-—
gruppen kdnnen in den Polyvinylalkohol auch durch Veresterung mit ent-
sprechenden Acylierungsmitteln, wie insbesondere den Carbonsiureanhydri-
den von o),B-olefinisch ungesdttigten Carbonsiuren der genannten Art ein-
gefiihrt werden. Besonders vorteilhaft sind Polyvinylalkohol-Derivate, die
durch Acylierung von Polyvinylalkoholen mit Acrylsdureanhydrid und/oder
Methacrylsdureanhydrid enthalten worden sind.

Neben den olefinisch ungesdttigten Seitengruppen konnen die erfindungsge-
ndB als Komponente (a) einzusetzenden wasserldslichen oder wasserdisper-
gierbaren Polyvinylalkohol-Derivate auch noch bis zu 30 Mol-% an umge-
setzten Hydroxylgruppen enthalten, die mit anderen Resten ohne olefi-
nische Unsdttigungen verestert und/oder verethert sind, wobei die Poly-
vinylalkohol-Derivate jedoch noch mindestens 65 Mol~% an freien Hydroxyl-
gruppen enthalten sollen. Bei diesen anderen Seitengruppen ohne olefi-
nische Unséttigungen handelt es sich in erster Linile um Acyl-Gruppen von
gesdttigten aliphatischen oder aromatischen Carbonsduren. Im Fall der
bevorzugt eingesetzten teilverseiften Polyvinylacetate oder Polyvinyl-—
propionaten sind dies insbesondere die restlichen Acetyl— oder Propionyl-
~Gruppen. Es kdmnen durch zusdtzliche Veresterung oder Veretherung von
Hydroxylgruppen der Polyvinylalkohole aber auch noch andere Reste, z.B.
mit funktionellen Gruppen, in den Polyvinylalkohol eingebaut werdenm. Bei-
spielsweise ist es m8glich, durch Acylierung des Polyvinylalkohols mit
aktivierten Carbonsdurederivaten von 2= oder mehrbasischen Carbonsduren,
wie z.B. Bernsteinsdureanhydrid oder Phthalsdureanhydrid, unter Bildung
der Halbester dieser mehrbasischen Carbonsiuren Polyvinylalkohol-Derivate
mit Seltengruppen herzustellen, die freie Carboxyl—Gruppen enthalten.
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Vorzugswelse enthalten die erfindungsgemdB einzusetzenden Polyvinylalko-
hol=Derivate 75 bis 90 Mol-Z freie Hydroxyl-Gruppen, 2 bis 10 Mol-Z der
Seitengruppen mit den photopolymerisierbaren bzw. photovernetzbaren olefi-
nischen Doppelbindungen und 5 bis 20 Mol-Z an anderen Seitengruppen ohne
olefinische Unsdttigungen. Im allgemeinen kann in den wasserldslichen
oder wasserdispergierbaren Polyvinylalkohol-Derivaten der Antell der ole-
finisch ungesédttigten Seitengruppen umso hher liegen, je nledriger der
Gehalt an anderen Seitengruppen ohne olefinische Unsittigungen ist. Umge-
kehrt wird fiir den Fall, daB der Anteil der Seitengruppen ohne olefi-
nische Uns#ttigungen im oberen Bereich der angegebenen Grenzen liegt, der
Anteil der olefinisch ungesdttigten Seitengruppen in den Polyvinylalkohol-
~Derivaten niedriger gehalten werden. Das mittlere Molekulargewicht (Zah-
lenmittel) der Polyvinylalkohol-Derivate liegt im allgemeinen im Bereich
von 10.000 bis 200.000, vorzugsweise im Bereich von 15.000 bis 100.000.
Die Wahl der Polyvinylalkohol-Derivate richtet sich insbesondere nach dem
Anwendungszweck der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, sowie

dem gewlinschten Eigenschaftsbild der hieraus hergestellten Druck-, Relief-
formen oder Resistmuster. Als Komponente {a) kdnnen in der lichthidrtbaren
reliefbildenden Schicht (RS) der erfindungsgemiBen Aufzeichnungsma-
terialien auch mehrere verschiedenartige Polyvinylalkohol-Derivate der in
Rede stehenden Art enthalten sein.

Auch wenn die Herstellung der erfindungsgemidf einzusetzenden Polyvinyl-
alkohol-Derivate mit den olefinisch unges&ttigten Seitengruppen an und
fir sich in jedervbeliebigen und bekannten Art und Weise vorgenommen wer-—
den kann, haben sich fiir den erfindungsgemiBen Einsatz die Polyvinylalko-
hol-Derivate als besonders giinstig herausgestellt, die durch Acylierung
von Polyvinylalkoholen in heterogener Phase mit olefinisch ungesdttigte,
photopolymerisierbare bzw. photovernmetzbare Gruppen enthaltenden Acy-
lierungsmitteln hergestellt worden sind. Als Acylierungsmittel sind hier-
bei die aktivierten Carbonsdurederivate, insbesondere die Carbonsdurean-
hydride, der o ,B-olefinisch ungesédttigten Carbonsduren mit 3 bis

10 C-Atomen, vorzugsweise mit 3 oder 4 C-Atomen, besonders vorteilhaft.
Bevorzugte Acylierungsmittel fiir die Derivatisierung der Polyvinylalko—
hole in heterogener Phase sind neben Crotonsiureanhydrid und Maleinsdure-

anhydrid insbesondere Acrylsiureanhydrid und/oder Methacrylsiureanhydrid.

Die Acylierung der Polyvinylalkohole mit den olefinische Doppelbindungen
enthaltenden Acylierungsmitteln in heterogener Phase kann dabei beispiels—
weise gemidB dem in der DE-A-31 44 905 beschriebenen Verfahren unter Ein-
satz eines grofen Uberschusses des Acylierungsmittels, der mindestens dem
2 molar-fachen des gewiinschten Acylierungsgrades entspricht, durchgefiihrt
werden. Ganz besonders vorteilhaft wird die Derivatisierung der Polyvinyl-
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alkohole mit den olefinisch ungesdttigten Acylierungsmitteln jedoch in
heterogener Phase in Gegenwart von p—Aminopyridinen als Katalysator durch-
gefithrt. Als Katalysator kommen insbesondere die an der Aminogruppe mit
Alkylgruppen oder mit einem cyclischen Alkylenrest disubstituierten

05 p—Aminopyridine, insbesondere das p-Dimethylaminopyridin und p~Pyrroli-
dinopyridin in Betracht. Die Katalysatorkonzentration liegt vorzugsweise
im Bereich zwischen 0,1 bis 15 Gew.Z, insbesondere im Bereich von 0,5 bis
5 Gew.Z, an p-Aminopyridin, bezogen auf den eingesetzten Polyvinylalko-
hol. Zusdtzlich zu dem p—Aminopyridin-Katalysator kénnen bei der Acy-

10 lierung in heterogener Phase noch andere tertifre Amine, wie beispiels-
weise Pyridin oder Triethylamin, als Hilfsbasen in einer Menge bis zu
50 Gew.Z, vorzugswelse zwischen 5 und 20 Gew.%Z, bezogen auf den einge-
setzten Polyvinylalkohol, mitverwendet werden. Im Fall der nit den
p~Aminopyridinen katalysierten Acylierung der Polyvinylalkohole in hetero-

15 gener Phase kann die Menge des Acylierungsmittels so bemessen werden, daB
sie der 1,1- bis 1,5-fachen molaren Menge entspricht, die fiir den ge-
wiinschten Umsetzungsgrad notwendig ist. Die Umsetzung der Polyvinyl-—
alkohole zu den Polyvinylalkohol-Derivaten mit den olefinisch ungesdttig-
ten Seitengruppen durch Acylierung in heterogener Phase wird vorteilhaf-

20 terweise so durchgefiihrt, daB man den Polyvinylalkohol in einem aproti- _
schen Dispergiermittel aufschlimmt und in dieser Aufschlimmung - gegebe-‘ég
nenfalls in Gegenwart der p~Aminopyridine als Katalysator ~ unter gleich-
zeitiger krédftiger Durchmischung mit dem Acylierungsmittel umsetzt. Als
aprotische Dispergiermittel kommen insbesondere niedere halogenierte Koh—

25 lenwasserstoffe, niedere aliphatische Ketone und aliphatische, cycloali-
phatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoff-Lésungsmittel in Be-
tracht, wie beispielsweise Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Trichlorethan; Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon;
Hexan, Cyclohexan, Benzinfraktionen; Benzol, Xylol und vorzugsweise

30 Toluol. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich von 10
bis 100°C und wird vorzugsweise bei 40 bis 80°C gehalten. Es hat sich da~
bel als zweckmiBig erwiesen, solche Mengen an aprotischen Dispergier-
mitteln einzusetzen, da8 in der Aufschldmmung aus Polyvinylalkohol und
Dispergiermittel 30 bis 75 Gew.Z, insbesondere 40 bis 65 Gew.Z, des

35 Dispergiermittels, bezogen auf die Summe von Polyvinylalkohol und Disper—
glermittel, enthalten sind.

Es hat sich gezeigt, daB die Herstellung der erfindungsgem#f einzusetzen-—
den Polyvinylalkohol-Derivate durch Acylierung von Polyvinylalkoholen in
40 heterogener Phase im Vergleich zu anderen Herstellverfahren, beispiels-
weise der Umsetzung in L¥sung, nicht nur einfacher und kostensparender
ist, sondern dariiber hinaus auch beziiglich der physikalischen und
chemischen Eigenschaften zu Polyvinylalkohol-Derivaten fithrt; die sich



BASF Aktiengesellschaft -8 - 0.Z. %@ g&Q“

05

10

15

20

25

30

35

40

mit besonderem Vorteil fiir den Einsatz in den lichtempfindlichen Auf-
zeichnungsmaterialien eignen. Beispielsweise resultieren beil Verwendung
von Folyvinylalkohol-Derivaten der in Rede stehenden Art, die durch
Acylierung von Polyvinylalkoholen in heterogener Phase mit p—Amino-
pyridinen als Katalysator hergestellt worden sind, lichtempfindliche Auf-
zeichnungsmaterialien, die nicht nur sehr gut wasserentwickelbar sind,
sondern darilber hinaus auch eine verbesserte Wasserbestdndigkeit in den
~zch der Belichtung gehirteten Bereichen aufweisen. Dariiber hinaus sind
bei solchen Aufzeichnungsmaterialien das Aufldsungsvermtgen, die vorlagen-

getreue Reproduktion, die Reliefstruktur wie auch die Oberfliche und die
mechanischen Eigenschaften der Reliefschicht verbessert.

Die Einfithrung von anderen Seitengruppen ohne olefinische Unsdttigungen
in den Polyvinylalkohol, beispielsweise wie vorerwZhnt von Seitengruppen
mit freien Carboxylgruppen, etwa Bernsteinsdure— oder Phthalsdure—~Resten,
kann gleichzeitig oder auch getrennt von der Einfithrung der olefinisch

ungesdttigten Seitengruppen in einer entsprechenden Acylierungsreaktion
in heterogener Phase erfolgen.

Neben den Polyvinylalkohol-Derivaten mit den olefinisch ungesittigten
Seitengruppen der in Rede stehenden Art enthdlt die lichthidrtbare relief-
bildende Schicht (RS) der erfindungsgem#Ben Aufzeichnungsmaterialien min-
destens einen Photopolymerisationsinitiator. Als Photopolymerisationsini-
tiatoren, die in der lichthidrtbaren reliefbildenden Schicht (RS) allein
oder in Mischung miteinander eingesetzt werden knnen, kommen die fiir
lichtempfindliche Gemische iiblichen und an sich bekannten Photoinitia-
toren in Betracht, beispielsweise Acyloine und deren Derivate, wie
Benzoin, Benzoinalkylether, z.B. Benzoinisopropylether, o-Methylol-
benzoin und dessen Ether, wie z.B. o ~Methylolbenzoinmethylether, oder
o-Methylbenzoin und ol -Methylbenzoinethylether; vicinale Diketone und
deren Derivate, wie z.B. Benzil, Benzilketale, wie Benzildimethylketal,
Benzilmethylethylketal, Benzilmethylbenzylketal oder Benzilethylenglykol—
ketal; sowie insbesondere Acylphosphinoxid-Verbindungen des Typs, wie sie
z.B. in der DE-A-29 09 992 und der DE-A-31 14 341 fiir den Einsatz in
photopolymerisierbafen Mischungen beschrieben sind. Bevorzugte Vertreter
von Initiatoren aus der Klasse der Acylphosphinoxide sind 2,6-Dimethoxy-
—benzoyl-diphenylphosphinoxid; 2,4,6~Trimethylbenzoyl-diphenylphosphin-
oxid; 2,4,6~Trimethylbenzoyl-phenylphosphinsidureethylester und 2,4,6-Tri-
methylbenzoyl—-phenylphosphinsdure-natrium-salz. Die Photopolymerisations-—
initiatoren kdnne auch in Verbindung mit anderen Coinitiatoren und/oder
Aktivatoren, wie sie in der einschligigen Literatur beschrieben sind,
verwendet werden.
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Oft ist es von Vorteil; wenn die lichthirtbare reliefbildende

Schicht (RS) neben dem Polyvinylalkohol-Derivat (Komponente (a)) und dem
Photoinitiator (Komponente (b)) als weitere Komponente (c) andere iib-
liche, nicht photopolymerisierbare Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthilt.
Hierzu gehdren insbesondere thermische Polymerisationsinhibitoren, wie
z.B. Hydrochinon, Hydrochinon-Derivate, 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol,
Nitrophenole, N-Nitrosoamine, wie N-Nitrosodiphenylamin oder die Salze,
insbesondere die Alkali- und Aluminiumsalze, des N-Nitrosocyclohexyl-
~hydroxylaming. Weiterhin kdnnen beispielsweise Farbstoffe, Pigmente,
Wzichmacher, Verarbeitungshilfsmittel etc. enthalten sein. Unter den Farb-
stoffen haben die 1l6slichen Phenazinium—, Phenoxazinium-, Acridinium~ und
Phenotiazinium~Farbstoffe besondere Bedeutung, wie z.B. Neutralrot

(C.I. 50040), Safranin T (C.I. 50240), Rhodanilblau, dem Salz bzw. Amid
aus Rhodamin B (Basic Violett 10, C.I. 45170), Methylenblau (C.I. 52015),
Thionin (C.I. 52025) und Acridinorange (C.I. 46005). Diese Farbstoffe,
die im allgemeinen in Mengen von 0,0001 bis 1 Gew.Z%, bezogen auf die ge-
samte lichthdrtbare reliefbildende Schicht (RS), eingesetzt werden, wer-
den vorzugsweise zusammen mit einer hinreichenden Menge eines Reduktions—
mittels verwendet, welches den Farbstoff in Abwesenheit von aktinischem
Licht nicht reduziert, bei Belichtung den Farbstoff im angeregten Elektro-
nenzustand jedoch reduzieren kann. Beispiele solcher milden Reduktions-
mittel sind Ascorbinsdure, Anetol, Thioharnstoff, Diethylallylthioharn-
stoff, Hydroxylamin-Derivate, insbesondere N-Allylthioharnstoff und bevor-
zugt Salze des N-Nitrosocyclohexyl-hydroxylamins, insbesondere die
Kalium— und Aluminiumsalze. Letztere k&nnen dabei, wie erwZhnt, auch als
Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation in der lichthirtbaren
reliefbildenden Schicht (RS) enthalten sein. Die Menge der zugesetzten
Reduktionsmittel betrdgt im allgemeinen etwa 0,005 bis 5 Gew.ZX%, insbeson-
dere 0,01 bis 1 Gew.Z, bezogen auf die lichth&rtbare reliefbildende
Schicht (RS), wobei sich in vielen Fdllen der Zusatz des 3- bis 10-fachen
der Menge an mitverwendetem Farbstoff bewdhrt hat.

Die lichthértbare reliefbildende Schicht (RS) der erfindungsgemiBen licht-
empfindlichen Aufzeichnungsmaterialien besteht im allgemeinen aus (a)
99,9 bis 60 Gew.Z, vorzugsweise 99 bis 84 Gew.%, des wasserl&slichen bzw.
wasserdispergierbaren Polyvinylalkohol-Derivats mit den olefinisch unge~
gdttigten, photopolymerisieren bzw. photovernetzbaren Seitengruppen, (b)
0,1 bis 5 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.Z, des Photopolymerisations—
initiators, sowie (c) O bis 35 Gew.Z, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.%, der
iiblichen, nicht photopolymerisierbaren Hilfs~ und/oder Zusatzstoffe, wo-
bei diese Gewichtsanteile stets auf die gesamte lichthidrtbare reliefbil-
dende Schicht (RS) bezogen sind. Die Komponenten sind dabei so aufein-
ander abgestimmt, daB die lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien
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nach der bildm#8igen Belichtung wasserentwickelbar sind. Die Dicke der
lichthértbaren reliefbildenden Schicht (RS) kann, je nach Anwendungszweck
der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien, in weiten Grenzen
schwanken und wird im allgemeinen im Bereich vom 25 bis 2000 um liegen.
Fliir die Herstellung von Hochdruckformen und Reliefstrukturen sind Schicht-
dicken im Bereich von 200 bis 2000 um bevorzugt.

Die lichthirtbare reliefbildende Schicht (RS) kann auf dem dimensionssta-
bilen Trdger direkt aufgebracht sein; sie kann jedoch, wie bereits er—
wdhnt, in Abhingigkeit von den eingesetzten Materialien auch mittels
einer Haftschicht, die im allgemeinen von etwa 0,5 bis 40 pm dick ist,
auf dem Triger fest verankert sein. Als Haftschichten k&nnen die hierfiir
iblichen und bekannten Kleber bzw. Haftlacke verwendet werden, beispiels-

weise 1- oder 2-Komponenten—Kleber auf Polyurethan-Basls oder Haftschich-
ten, wie sie in der DE-A 30 15 419 beschrieben sind.

Auch wenn auf die lichthiirtbare reliefbildende Schicht (RS) der erfin-
dungsgemﬁﬁen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien noch eine Deck-
schicht und/oder Schutzschicht aufgebracht werden kann, beispielsweise
aus Polyvinylalkohol mit einem hohen Verselfungsgrad, so kann eine solche
Deckschicht bei den erfindungsgemdfen lichtempfindlichen Aufzeichnungs-
materialien in aller Regel entfallen, da die lichthirtbare reliefbildende
Schicht (RS) keine fliichtigen Bestandteile, wie z.B. Monomere, enthilt,
die zu Bel#stigungen oder speziellen VorsichtsmaBnahmen bei der Hand-
habung oder Verarbeitung der lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien
AnlaB geben kidnnten. Hierin ist ein weiterer Vorteil der erfindungsge-
méBen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien zu sehen.

Die Herstellung der erfindungsgem#ifen lichtempfindlichen Aufzeichnungs-
materialien erfolgt in an sich bekannter Weise durch Herstellen und Ver-
binden der einzelnen Schichten. Beispielsweise kann die lichthirtbare
reliefbildende Schicht (RS) durch homogenes Vermischen der Bestandteile,
Pressen, Extrudieren oder Kalandrieren hergestellt und dann mit dem
Tréger in geeigneter Welse, beispielsweise durch Laminieren, verbunden
werden. Vorteilhaft werden die Komponenten der lichthirtbaren reliefbil-
denden Schicht (RS) in einem L¥sungsmittel, vorzugsweise Wasser, geldst
und die lichthirtbare reliefbildende Schicht (RS) durch GieBen aus dieser
Lbsung auf den Triéger hergestellt. Die nicht glatt wasserltslichen Kompo—-
nenten der lichthédrtbaren reliefbildenden Schicht (RS) werden gegebenen—
falls in wassermischbaren, organischen L8sungsmitteln, wie niederen
Alkoholen, niederen Ketonen, Tetrahydrofuran etc., vorgeldst und dann mit
der wiBSrigen GieBldsung vereinigt. Nach dem GieBen der lichthirtbaren
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reliefbildenden Schicht (RS) wird das L¥sungsmittel in {iblicher Weise
entfernt und die Schicht getrocknet.

Die erfindungsgemdBen lichtempfindlichen Aufzeichnungsmaterialien eignen
sich beisplelsweise fiir die Herstellung von Flachdruckplatten, Resisten,
wie sle z.B. bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen, integrierten
Schaltkreisen, in der Halbleitertechnik, in der Atzformtechnik etc. Ver-
wendung finden, sowie insbesondere zur Herstellung von Reliefstrukturen
und Hochdruckformen, vor allem fiir den Akzidenzbereich. Hierzu wird die
lichthdrtbare reliefbildende Schicht (RS) der lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterialien in iiblicher und an sich bekannter Weise bildm#B8ig mit
aktinischem Licht belichtet und durch Auswaschen der unbelichteten, unver-
netzten Schichtanteile mit Wasser oder wiBrigen Losungen entwickelt. Fir
die Belichtung, die in Form einer Flach— oder Rundbelichtung erfolgen
kann, eignen sich die iiblichen Lichtquellen von aktinischem Licht, wie
beispielswelise UV~-FluoreszenzrBhren, Quecksilberhoch—, -mittel- oder
-niederdruckstrahler, superaktinische Leuchtstoffrthren, Xenon—-Impuls-
lampen, Metallhalogenid—dotierte Lampen, Kohlebogenlampen etc. Die emi-
tierte Wellenlinge soll im allgemeinen zwischen 230 und 450 nm, bevorzugt
zwischen 300 und 420 om liegen und auf die Eigenabsorption des mitverwen-
deten Photoinitiators abgestimmt sein. Das Entwickeln des Reliefbildes
kann durch Sprithen, Waschen, Birsten etc. mit dem widBrigen Entwickler-
18sungsmittel erfolgen. Wegen der groBen Wasserbestidndigkeit der belich-
teten lichtgehirteten Reliefschicht besitzen die erfindungsgemdBen Auf-
zeichnungsmaterialien den Vorteil, da8 die Auswaschbedingungen bei der
Entwicklung mit Wasser verschidrft werden k&nnen, ohne daB dies zu einer
Beeintrdchtigung der Druck—, Reliefformen oder Resistmuster fithrt. Im
Gegenteil lassen sich hierdurch schidrfere Reliefstrukturen erhalten. Nach
dem Auswaschen werden die resultierenden Druck—, Reliefformen oder Resist-
muster in iiblicher Weise, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 120°C
getrocknet. In manchen F#llen ist es zweckmdBig, die erhaltenen Druck-,
Reliefformen oder Resistmuster anschliefiend nochmals vollflichig mit
aktinischem Licht nachzubelichten, um die Festigkeit der Reliefschicht zu
erhShen. Die erfindungsgemédBen lichtempfindlichen Aufzeichnungsma-
terialien ergeben nicht nur Druck—-, Reliefformen und Resistmuster mit
einer auBerordentlich hohen Wasserbestidndigkeit, so da8 sie auch in einem
feucht-warmen Klima eine hohe Lagerbestdndigkeit und hohe Wiederverwend-
barkeit besitzen, sondern auch Produkte mit besseren Zwischentiefen und
besserer Schidrfe als die herktmmlichen Systeme, ausgeprigter Reliefstruk-
tur sowle hoher Elastizitdt und glatter Oberfliche.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erldutert. Die in
den Beispielen genannten Telle und Prozente beziehen sich, soweit nicht
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anders angegeben, auf das Gewicht. Die Molekulargewichte der Polyvinyl-
alkohole (Zahlenmittel) wurden bestimmt iiber die Viskosit#ten, gemessen
als 4 gew.Zige wiBrige L&sung bei 20°C in einem HBppler—Viskosimeter.

05 Beispiel 1

1.1

10

15
1.2

20

1'3

25

30

100 Teile elnes teilverseiften Polyvinylacetats (Verseifungsgrad
80 Mol-Z, Molekulargewicht 25.000) wurden in 150 Teilen Aceton
aufgeschldmmt und mit 50 Tellen Methacrylsdureanhydrid sowie

1 Teil 2,6~Di-tert.~butyl-p~kresol versetzt. Das inhomogene
Gemisch wurde ca. 24 Stunden bei 60°C geriihrt. Danach wurde iiber
eine Nutsche filtriert. Das erhaltene Polyvinylalkohol-Derivat
enthielt 3 Mol.Z Methacrylester-Seitengruppen und 20 Mol.Z Acetyl-
~Seitengruppen (entsprechend 77 Mol.Z freie Hydroxylgruppen).

98 Teile des gem#B 1.1 hergestellten Polyvinylalkohol-Derivats wurden
zusammen mit 0,2 Teilen 2,6-Di-tert.-butyl-p~kresol in 135 Teilen
Wasser geldst und mit einer Lsung von 2 Teilen Benzildimethylketal
in 10 Teilen Ethanol vermischt. Hieraus wurde auf einem mit einem
Polyurethan—-Haftlack versehenen Stahlblech als Triger eine ca. 2 mm
dicke Schicht (RS) geformt und getrocknet.

Das gem#B 1.2 hergestellte Aufzeichnungsmaterial wurde in an sich
bekannter Weise zu einer Reliefdruckform verarbeitet, indem die
Schicht (RS) durch Bestrahlung mit aktinischem Licht einer Wellen-
linge von 360 pm durch ein Bildnegativ bildm#Big belichtet wurde und
die nichtbelichteten Anteile der Schicht (RS) mit Wasser ausgewaschen
wurden. Die erhaltene Druckform wurde danach getrocknet und voll-
flachig mit aktinischem Licht der gleichen Wellenl&dnge nachbelichtet.
Die resultierende Druckform zeigte beil exakter Bildwieaergabe und
hoher Flexibilitdt ausgezeichnete Druckeigenschaften.

Vergleichsversuch A

35 Zu einer Ldsung von 58 Teilen des gemdB Beispiel 1.1 hergestellten Poly-
vinylalkohol-Derivats in 60 Teilen Wasser wurde eine Mischung aus
34 Teilen B-Hydroxyethylmethacrylat, 6 Teilen Tetraethylenglykoldimeth-
acrylat, 2 Teilen Benzildimethylketal und 0,2 Teilen 2,6-Di-tert.butyl-p-
~kresol gegeben. Aus dieser Ldsung wurde entsprechend wie in Beispiel 1.2

40 durch VergieBSen auf einem Stahlblech ein lichtempfindliches Aufzeichnungs—
material hergestellt, welches entsprechend Beispiel 1.3 zu einer Relief-
druckform verarbeitet wurde. Die so erhaltene Druckform war erheblich
spréder als das nach Beispiel 1 erhaltene Produkt.
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Beispiel 2

2.1 100 Telle eines teilverseiften Polyvinylacetats (Verseifungsgrad

88 Mol-Z, mittleres Molekulargewicht ca. 30.000) wurden in einer

05 Mischung aus 180 Teilen Toluol, 20 Teilen Acrylsdureanhydrid, 1 Teil
p~Dimethylaminopyridin sowie 1 Teil 2,6-Di-tert.-butyl-p~kresol dis-
pergiert und 12 Stunden lang bei 80°C geriihrt. Das unl&sliche Re-
aktionsprodukt wurde abfiltriert, mit Toluol und Aceton gewaschen und
getrocknet. Das erhaltene Polyvinylalkohol-Derivat enthielt in gebun—

10 dener Form 5 Mol-Z Acrylester—Seitengruppen und 12 Mol-% Acetyl-
-Seitengruppen (entsprechend 83 Mol-Z freier Hydroxyl-Gruppen).

2.2 Mit dem gem#B 2.1 hergestellten Polyvinylalkohol~Derivat wurde ent—-
sprechend Beispiel 1.2 eine wdBrige Losung aus 98 Teilen des Poly—-
15 vinylalkohol-Derivats, 2 Teilen Benzildimethylketal, 0,2 Teilen 2,6-
~Di-tert.-butyl-p~kresol in 135 Tellen Wasser hergestellt und aus
dieser L8sung auf einem mit einem Polyurethan-Haftlack versehenen
Stahlblech als Triger eine ca. 1,4 mm starke Schicht (RS) geformt.

20 2.3 Das so erhalteme Aufzeichnungsmaterial wurde durch bildm#Biges Be-
lichten mit aktinischem Licht, Auswaschen der unbelichteten Bestand-

teile der Schicht (RS) mit Wasser sowie Trocknen entsprechend der
Arbeitsweise von Beispiel 1.3 zu einer Reliefdruckform verarbeitet,

die sich mit besonderem Vorteill fiir den Akzidenzdruck einsetzen lieS8.

25
Die erhaltene Reliefdruckform zeichmete sich durch hohe Wasserbestidn-
digkeit, gute mechanische Stabilit&t und scharfe Flanken der Relief-
strukturen aus. Es kann auch auf die Nachbelichtung verzichtet
werden.
30
Beispiel 3

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, bei der Herstellung der licht-
empfindlichen Schicht (RS) anstelle des Di-tert.—butyl-p-kresol 0,2 Teile

35 des Kaliumsalzes des N—-Nitrosocyclohexylhydroxylamins sowie zus&tzlich
0,02 Teile Safranin T (C.I. 50 240) eingesetzt. Es wurde eine Reliefform
mit verbesserten Zwischentiefen und Reliefstruktur erhalten. Der Belich-
tungsspielraum des Aufzeichnungsmaterials war gréBer; es konnten kiirzere
Belichtungszeiten gewdhlt werden.

40
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Patentanspriiche

1.

2.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial fiir die Herstellung von
Druck—, Reliefformen oder Resistmustern mit einer auf einem di-
mensionsstabilen Tri#ger aufgebrachten, lichthirtbaren reliefbildenden
Schicht (RS), bestehend aus

(a) einem olefinisch ungesdttigte, photopolymerisierbare bzw. photo-
vernetzbare Seitengruppen enthaltenden Polyvinylalkohol-Derivat,

(b) mindestens einem Photopolymerisationsinitiator

sowie gegebenenfalls

(c) {iblichen, nicht-photopolymerisierbaren Hilfs— und/oder Zusatz-
stoffen, :

dadurch gekennzeichnet, daB die lichthirtbare reliefbildende

Schicht (RS) als Komponente (a) ein wasserl&sliches oder wasserdisper—
gierbares Polyvinylalkohol-Derivat enthiZlt, welches mindestens

65 Mol-%Z an freien Hydroxylgruppen, 1 bis 12 Mol-Z an olefinische,
photopolymerisierbare bzw. photovernmetzbare Doppelbindungen enthal-
tenden Seitengruppen und bis zu 30 Mol-% an mit anderen Resten ohne

olefinische Unsi#ttigungen veresterten und/oder veretherten Hydroxyl-
~Gruppen enthilt.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial gem#B Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daf das wasserltsliche oder wasserdispergierbare Poly-

vinylalkohol-Derivat 75 bis 90 Mol-Z an freien Hydroxyl-Gruppen, 2
bis 10 Mol-% der olefinisch unges&dttigten, photopolymerisierbaren
bzw. photovernetzbaren Seitengruppen und 5 bis 20 Mol-% der anderen
Seitengruppen ohne olefinische Uns#ttigungen enthdlt.

. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1

oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sich das wasserldsliche oder
wasserdispergierbare Polyvinylalkohol-Derivat von einem teilverseif-
ten Polyvinylester von Monocarbonsiduren mit 2 bis 4 C-Atomen, insbe-
sondere von einem teilverseiften Polyvinylacetat oder Polyvinyl-
propionat, ableitet.
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4.

S

7.

8.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anspriiche 1

bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 es sich bei den in dem Polyvinyl-~
alkohol-Derivat enthaltenen olefinisch ungesdttigten, photopolymeri-
sierbaren bzw. photovernetzbaren Gruppen um Reste oder Derivate von

ol ,B-olefinisch ungesdttigten Carbonsiuren mit 3 bis 10 C-Atomen,

ingsbesondere der Acryl-, Methacryl-, Croton- oder Maleinsdure, han-
delt.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, da8 die lichthidrtbare reliefbildende Schicht (RS) als
Komponente (a) ein wasserldsliches oder wasserdispergierbares Poly-
vinylalkohol-Derivat enth#lt, welches erhalten worden ist durch Um—
setzung eines teilverseiften Polyvinylacetats oder Polyvinyl-
propionats mit dem Anhydrid einer o ,B8-olefinisch ungesdttigten Car-
bonsdure mit 3 bis 10 C~-Atomen in heterogener Phase in Gegenwart vomn
in der Aminogruppe disubstituierten p~Aminopyridinen, insbesondere
p~Dialkylaminopyridinen und/oder p-Pyrrolidinopyridin, als Katalysa-
tor.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Anmspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB8 das Polyvinylalkohol-Derivat
zusdtzlich freie Carboxylgruppen enthidlt.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Amspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das mittlere Molekulargewicht der
Polyvinylalkohol-Derivate im Bereich von 10.000 bis 200.000 liegt.

Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach einem der Amspriiche 1

bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die lichthdrtbare reliefbildende
Schicht (RS) besteht aus

a) 99,9 bis 60 Gew.Z des wasserldslichen oder wasserdispergier-
baren Polyvinylalkohol-Derivats,

b) 0,1 bis 5 Gew.Z an Photoinitiatoren sowie

c¢) 0 bis 35 Gew.Z an iiblichen, nicht photopolymerisierbaren Hilfs-
und/oder Zusatzstoffen.
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